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Feinteilige harte Formkorper fiir abrasionsstabile Polymermatrizen 

Die vorliegende Erfindung betrifft feinteilige harte Formkorper, die bei 
Einbettung in Polymermatrizen zu einer Erhohung der Abrasionsstabilitat 
5 fuhren, umfassend Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen 

Harteskala, welche den Formkorper bilden oder als dichte Beschichtung in 
Form einer oder mehrerer Schichten direkt auf einem feinteiligen Substrat 
vorliegen, Verfahren zur Herstellung dieser Formkorper sowie deren 
Verwendung in Polymermatrizen. 

10 

Die Beschichtung alltaglicher Gegenstande mit Lacken oder Farben 
gewinnt zunehmend an Bedeutung. Dabei spielen die farblichen Effekte 
und die Stabilitat der aufgebrachten Lacke oder Farben eine besondere 
Rolle. Gleiches gilt fQr Kunststoffe, die ebenfalls vielfach gefarbt sein 
15 sollen, aber sich auch durch eine besondere Stabilitat auszeichnen sollen. 
Der Abtrag von Lackschichten, z.B. bei Reinigungsprozessen, stelltdamit 
ein tiefgreifendes Problem fur den Einsatz von Lacken und Kunststoffen 
dar. 

20 Zur Umgehung dieses Problems schlSgt die US 5,180,931 vor, Kunststoffe 
mit plattchenformigen Partikeln zu versetzen, um die Kratzbestandigkeit zu 
erhohen. Die US 4,123,401 beschreibt Zusammensetzungen enthaltend 
Fluorpolymere, Glimmerpartikel bzw. Metailplattchen und weitere Polymere 
und flQssige Trager, die fur den Einsatz in der Metallbeschichtung, 
25 insbesondere von Kochgeschirr, gedacht sind. Die Glimmer- bzw. 

Metallpartikel sollen die Kratzfestigkeit der Beschichtungen erhohen. 

Es hat sich gezeigt, dass die oben genannten Ldsungsansatze keine 
ausreichende Stabilisierung der Beschichtungen bzw. der Kunststoffe 
30 ermoglichen, so dass weiterhin ein grader Bedarf an abrasionsstabilen 

Beschichtungen besteht. Dies gilt insbesondere fQr Polymermatrizen, wie 
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z.B. Pulverlacke oder Industrielacke fQr Anwendungen im Automobil- oder 
Gebaudebereich, die intensiven und wiederholten Reinigungsprozessen 
ausgesetzt sind. Gleichzeitig soil die Erhohung der Abrasionsstabilitat keine 
nachteiligen Auswirkungen auf die librigen Eigenschaften der 
Beschichtungen, wie z.B. die Farbe, haben. Die Mdglichkeit der 
Kombination der Eigenschaften „Farbe" und ..verbesserte 
Abrasionsbestandigkert" waren in diesem Zusammenhang durchaus 
wunschenswert. 

Es bestand daher die Aufgabe, FormkSrper zu finden, die bei Einbettung in 
Polymermatrizen zu einer Erhohung der Abrasionsstabilitat fuhren. 

Es wurde nun gefunden, dass die erfindungsgemaSen feinteiligen harten 
Formkorper das oben genannte Anforderungsprofil erfullen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demgemass feinteilige harte 
Formkorper, umfassend Materialien mit einer H3rte > 7 auf der Mohsschen 
Harteskala, welche den Formkorper bilden oder als dichte Beschichtung in 
Form einer oder mehrerer Schichten direkt auf einem feinteiligen Substrat 
vorliegen. 

Weiterhin sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung Verfahren zur 
Herstellung der erfindungsgemaSen feinteiligen harten FormkSrper, wobei 
ein FormkSrper aus Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen 
Harteskala gebildet wird oder ein feinteiliges Substrat mit einer dichten 
Beschichtung in Form einer oder mehrerer Schichten von Materialien mit 
einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala versehen wird. 



Dariiber hinaus ist die Verwendung der erfindungsgemafcen feinteiligen 
harten FormkSrper in Polymermatrizen zur Erhohung der 
Abrasionsstabilitat ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 



Bei den erfindungsgemaSen Formkdrpern kann es sich um FQIIstoffe Oder 
Pigmente handeln, vorzugsweise handelt es sich um Pigmente. Auf diese 
Weise lasst sich der Vorteil der Erhohung der Abrasionstabilitat mit 
weiteren Vorteilen, wie z.B. Farbigkeit oder Glanz kombinieren. 

Die Form der feinteiligen harten Formkorper ist an sich nicht kritisch und 
kann in fachmannischer Weise an die jeweiligen Gegebenheiten angepasst 
werden. Die Harte der erfindungsgemaSen Formkdrper ist hier wesentlich 
fur die verbesserten Eigenschaften der damit versetzten Polymermatrizen, 
insbesondere die verbesserte Abrasionstabilitat. Vorzugsweise sind der 
Formkorper oder das feinteilige Substrat plattchenformig. PlattchenfSrmige 
Formkerper gemafi dieser Erfindung, insbesondere wenn es sich um 
Pigmente handelt, haben den Vorteil, dass mit diesen Materialien 
besondere Effekte zu erzieien sind. So konnen Interferenzsysteme auf den 
plattchenfdrmigen Formkorpern aufgebracht werden, die einen besonderen 
Glanz, groBe Farbstarke oder winkelabhangige Farben zeigen. Dies ist 
insbesondere bei der Verwendung von Lacken, insbesondere von 
Autolacken, von besonderem Interesse. PlSttchenformige Pigmente sind 
demgemSss als feinteilige harte Formkorper besonders bevorzugt. 

Bei den Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala kann 
es sich um jedes bekannte naturliche oder synthetlsche Material, das diese 
Bedingung erfullt, handeln, wobei das harte Material metallisch oder 
nichtmetallisch sein kann, wie z.B. bei denen aus der Gruppe der Carbide, 
Nitride, Boride, Silicide oder Oxide. Bevorzugt handelt es sich bei den 
harten Materialien um Oxide, insbesondere um Metalloxide und ganz 
besonders bevorzugt um Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid und/oder 
Mischungen dieser Materialien. Dabei ist es unerheblich ob das harte 
Material einkristalliner, mikrokristalliner oder amorpher Natur ist. Der Wert 
fur die Harte bezieht sich auf das Material in Reinsubstanz und wird 
ublicherweise mit der dem Fachmann gangigen Ritzmethode bestimmt. 



GemSS der vorliegenden Erfindung konnen die feinteiligen harten 
Formkorper selbst aus Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen 
Harteskala bestehen. Daruber hinaus kann es sich bei den FormkSrpern 
urn ein feinteiliges Substrat handeln, das direkt mit einer dichten 
Beschichtung in Form einer Oder mehrerer Schichten aus einem oder 
mehreren Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala 
versehen ist, das heiSt zwischen dem Substrat und der dichten 
Beschichtung liegen keine weiteren Zwischenschichten vor. Vorzugsweise 
handelt es sich bei den feinteiligen Formkorpern urn Substrate, die mit 
einer dichten Beschichtung der harten Materialien versehen sind. Diese 
lassen sich auf einfache und kostengunstige Weise herstellen und 
erlauben auch den groBflachigen Einsatz der Formkorper. Vielfach kGnnen 
diese Formkorper direkt zur weiteren Aufbringung von Farbsystemen, wie 
z.B. Interferenzsystemen oder pigmentierten Schichten, weiter eingesetzt 
werden. 

Als feinteilige Substrate eignen sich vorzugsweise plattchenfdrmige 
Substrate, beispielsweise plattchenformiges Ti0 2 , synthetischer oder 
naturlicher Glimmer, Glasplattchen, Metallplattchen, plattchenffirmiges 
Si0 2 oder plattchenformiges Eisenoxid. Die Metallplattchen k6nnen unter 
anderem aus den elementaren Metallen, wie z.B. Aluminium, Silberoder 
Titan, aber auch aus Mischungen bzw. Legierungen, wie z.B. Bronze Oder 
Stahl bestehen, vorzugsweise bestehen sie aus Aluminium und/oder Titan. 
Die Metallplattchen konnen dabei durch entsprechende Behandlung 
passiviert sein. Vorzugsweise werden synthetischer oder naturlicher 
Glimmer, plattchenfSrmiges Si0 2 oder Glasplattchen als feinteilige 
Substrate eingesetzt. Die Dicke der Substrate betragt ublicherweise 
zwischen 0.05 und 5 pm, insbesondere zwischen 0.1 und 4.5 urn. 

Die GroBe der feinteiligen harten Formkorper ist an sich nicht kritisch. Die 
Dicke der Formkorper liegt in der Regel zwischen 0.05 und 6 pm, 
insbesondere zwischen 0.1 und 4.5 pm. Bestehen die erfindungsgemaBen 
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Formkdrper aus einem feinteiligen Substrat, das mit einer dichten 
Beschichtung in Form einer oder mehrerer Schichten von Materialien mit 
einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala versehen ist, so betragt die 
Dicke der Beschichtung 40 bis 400 nm. vorzugsweise 60 bis 300 nm und 
insbesondere 80 bis 200 nm. Die Ausdehnung in der Lange bzw. Breite der 
erfindungsgemaSen Formkorper betragt Qblicherweise zwischen 1 und 250 
urn, vorzugsweise zwischen 2 und 200 urn und insbesondere zwischen 2 
und 100 urn. 

Die erfindungsgemaSen Formkorper sind auf vielfaltige Weise herstellbar. 
So sind die erfindungsgemaSen Formkorper erhaltlich durch 
nasschemische Aufbringung eines Precursors auf einen Trager, 
Trocknung, AblQsung vom Trager und anschlie&ende Kalzinierung unter 
Ausbildung von Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen 
1 5 Harteskala oder durch Aufbringung von Materialien mit einer Harte > 7 auf 
der Mohsschen Harteskala auf einen Trager mittels CVD und/oder PVD- 
Verfahren und anschlieBende Ablosung vom Trager, wobei erstere 
Herstellvariante bevorzugt ist. 

20 Geeignete Precursor umfassen alle dem Fachmann bekannten 

anorganischen oder organischen Verbindungen, die unter den gegebenen 
Bedingungen zur Ausbildung der Formkorper fuhren. Beispielsweise kann 
es sich um Losungen oder Sole organischer oder anorganischer 
Verbindungen handeln, insbesondere des Aluminiums oder Zirkoniums. 
25 Der Trager kann aus einer Folie, einem Band oder einer Trommel 

bestehen, vorzugsweise handelt es sich um ein endloses Band. Verfahren 
dieser Art sind in der WO 93/08237 beschrieben, deren Offenbarung 
hiermit unter Bezugnahme mit eingeschlossen ist. Durch die anschlieSende 
Trocknung kommt es zur Verfestigung der aufgebrachten Precursor, wobei 
30 sich eine feste Matrix aus dem Precursor entwickeln kann. Die dabei 

erhaltene Schicht wird von dem Trager abgeldst und kalziniert, wobei es 
bei letzterem Schritt zur Ausbildung des FormkSrpers aus Materialien mit 
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einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala kommt. Die Beschichtung 
eines Tragers zur Herstellung der erfindungsgemaBen Formkorper kann 
alternativ auch Ober PVD- oder CVD-Verfahren erfolgen. Dazu werden 
Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala direkt mittels 
dieser Verfahren auf einen Trager aufgebracht und der Formkorper durch 
AblSsung vom Trager erhalten. Diese Verfahren sind aus der Literatur 
bekannt, z.B. aus US 3,123,489. 

Weiterhin sind die erfindungsgemaSen Formkdrper erhaltlich durch 
nasschemische Auffallung einer Primarschicht umfassend eine oder 
mehrere Schichten auf ein feinteiliges Substrat und anschlieSende 
Kalzinierung unter Ausbildung einer dichten Beschichtung in Form einer 
oder mehrerer Schichten von Materialien mit einer Harte > 7 auf der 
Mohsschen Harteskala auf dem Substrat oder durch ein oder mehrmalige 
Beschichtung eines feinteiligen Substrates mit Materialien mit einer Harte 
> 7 auf der Mohsschen Harteskala mittels CVD und/oder PVD-Verfahren, 
wobei erstere Herstellvariante bevorzugt ist. 

Die Primarschicht kann aus einer oder mehreren weniger dichten und/oder 
harten Materialien bestehen, z.B. im Falle von Metalloxiden als Materialien 
mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala aus entsprechenden 
Metallhydroxiden oder Metalloxidhydraten. Bei der anschlieSenden 
Kalzinierung wird dann die erforderliche dichte und harte Beschichtung 
erhalten. Die nasschemische Auffallung kann in alien dem Fachmann 
bekannten L6sungsmitteln erfolgen, vorzugsweise erfolgt sie in Wasser. 
Oblicherweise werden bei der Nassbeschichtung die Substrate in Wasser 
suspendiert und mit einem oder mehreren hydrolysierbaren Metallsalzen 
bei einem fur die Hydrolyse geeigneten pH-Wert versetzt, der so gewahlt 
wird, dass die Metalloxide bzw. Metalloxidhydrate direkt auf die Substrate 
aufgefallt werden, ohne dass es zu Nebenfallungen kommt. Der pH-Wert 
wird Oblicherweise durch gleichzeitiges Zudosieren einer Base oder Saure 
konstant gehalten. Als Metallsalze bei der nasschemischen Auffallung der 



Primarschicht eignen sich alle dem Fachmann bekannten organischen Oder 
anorganischen Verbindungen oder Salze, wie z.B. die Halogenide, Sulfate, 
Phosphate, Carbonate, Nitrate oder Oxalate, insbesondere jene des 
Aluminiums und des Zirkoniums. Bei der Primarschicht kann es sich urn 
eine Schicht eines Materials, aber auch urn mehrere Schichten 
unterschiedlicher Materialien handeln, die bei der anschlieGenden 
Kalzinierung die dichte Beschichtung ergeben. Alternativ kann die ein oder 
mehrmalige Aufbringung von Materialien mit einer Harte > 7 auf der 
Mohsschen Harteskala auf das feinteilige Substrat mittels CVD und/oder 
PVD-Verfahren erfolgen, wobei es dem Fachmann obliegt, geeig'nete 
Verfahren und Ausgangsverbindungen auszuwahlen. 

Im Falle der nasschemischen Verfahrensvarianten ist die nachfolgende 
Kalzinierung wesentlicher Bestandteil des Verfahrens, da sowohl bei dem 
erfindungsgemaBen Formkorper selbst, als auch bei der 
erfindungsgemaBen, auf einem Substrat aufgebrachten Beschichtung nur 
durch die Kalzinierung ein ausreichend hartes und dichtes Material erhalten 
werden kann. Die Kalzinierung erfolgt bei Temperaturen von 600 bis 
1500°C, vorzugsweise bei Temperaturen von 800 bis 1150°C. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgema&en 
Formkorper weiterhin mit einer oder mehreren transparenten, 
semitransparenten und/oder opaken Schichten enthaltend Metalloxide, 
Metalloxidhydrate, Metallsuboxide, Metalle, Metallfluoride, Metallnitride, 
Metalloxynitride oder Mischungen dieser Materialien beschichtet sein. Die 
Metalloxid-, Metalloxidhydrat-, Metallsuboxid-, Metall-, Metallfluorid-, 
Metallnitrid-, Metalloxynitridschichten oder die Mischungen hieraus konnen 
niedrig- (Brechzahl < 1.8) oder hochbrechend (Brechzahl > 1.8) sein. Diese 
Schichten fungieren vorzugsweise als farbgebendes System, wobei der 
Farbeindruck sowohl durch Absorption als auch durch Interferenz 
hervorgerufen werden kann. Als Metalloxide und Metalloxidhydrate eignen 
sich alle dem Fachmann bekannten Metalloxide oder Metalloxidhydrate, 



wie z. B. Siliziumoxid, Siliziumoxidhydrat, Eisenoxid, Zinnoxid, Ceroxid, 
Zinkoxid, Chromoxid, Titanoxid, insbesondere Titandioxid, Titanoxidhydrat 
sowie Mischungen hieraus, wie z.B. Ilmenit oder Pseudobrookit. Als 
Metallsuboxide konnen beispielsweise die Titansuboxide eingesetzt 
werden. Als Metalle eignen sich z.B. Chrom, Aluminium, Nickel, Silber, 
Gold, Titan, Kupfer oder Legierungen, als Metallfluorid eignet sich 
beispielsweise Magnesiumfluorid. Als Metallnitride oder Metalloxynitride 
konnen beispielsweise die Nitride oder Oxynitride der Metalle Titan, 
Zirkonium und/oder Tantal eingesetzt werden. Bevorzugt werden 
Metalloxid-, Metall-, Metallfluorid und/oder Metalloxidhydratschichten und 
ganz besonders bevorzugt Metalloxid- und/oder Metalloxidhydratschichten 
auf den harten Formkdrper aufgebracht. Weiterhin konnen auch 
Mehrschichtaufbauten aus hoch- und niedrigbrechenden Metalloxid-, 
Metalloxidhydrat-, Metali- oder Metallfluoridschichten vorliegen, wobei sich 
vorzugsweise hoch- und niedrigbrechende Schichten abwechseln. 
Insbesondere bevorzugt sind Schichtpakete aus einer hoch- und einer 
niedrigbrechenden Schicht, wobei auf dem harten FormkoTper eines oder 
mehrere dieser Schichtpakete aufgebracht sein kdnnen. Die Reihenfolge 
der hoch- und niedrigbrechenden Schichten kann dabei an den harten 
FormkSrper angepasst werden, urn den Formkorper in den 
Mehrschichtaufbau mit einzubeziehen. In einer weiteren AusfOhrungsform 
konnen die Metalloxid-, Metalloxidhydrat-, Metallsuboxid-, Metall-, 
Metallfluorid-, Metallnitrid-, Metalloxynitridschichten mit Farbmitteln oder 
anderen Elementen versetzt oder dotiert sein. Als Farbmittel oder andere 
Elemente eignen sich beispielsweise organische oder anorganische 
Farbpigmente wie farbige Metalloxlde, z.B. Magnetit, Chromoxid oder 
Farbpigmente wie z.B. Berliner Blau, Ultramarin, Bismutvanadat, Thenards 
Blau, oder aber organische Farbpigmente wie z.B. Indigo, Azopigmente, 
Phthalocyanine oder auch Karminrot oder Elemente wie z.B. Yttrium oder 
Antimon. Die Aufbringung einer oder mehrerer transparenter, 
semitransparenter und/oder opaker Schichten der oben genannten 
Materialien auf den feinteiligen harten Formk6rpern ist in der vorliegenden 
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Erfindung bevorzugt. Harte Formkorper, insbesondere plattchenffirmige, 
enthaltend diese Schichten zeigen eine hohe Farbenvielfalt in bezug auf 
ihre Kcrperfarbe und konnen in vielen Fallen eine winkelabhangige 
Anderung der Farbe (Farbflop) durch Interferenz zeigen. Durch die 
5 Kombination dieser Farbeigenschaften mit der Harte der Formkorper 

ergeben sich besondere VorzQge in den Anwendungen, insbesondere bei 
der Einarbeitung in Polymermatrizen. So wird neben der erhohten 
Abrasionsstabilitat auch ein groBer Freiraum bei der Farbgestaltung der 
Polymermatrizen geschaffen, der mit FormkSrpern und Pigmenten aus 
10 dem Stand der Technik allein nicht moglich ist. Der Anwender kann einen 
gewQnschten Farbeffekt auswahlen und ist nicht auf den Zusatz weiterer, 
die Abrasionsstabilitat von Polymermatrizen erhahende, Materialien 
angewiesen. 

1 5 Die auRere Schicht auf dem Formkorper ist in einer bevorzugten 

Ausftihrungsform ein hochbrechendes Metalloxid. Diese auSere Schicht 
kann zusatzlich auf den oben genannten Schichtpaketen oder Teil eines 
Schichtpaketes sein und z.B. aus Ti0 2 , Titansuboxiden, Fe 2 0 3 , Sn02, ZnO, 
Ce 2 0 3 , CoO, C03O4, V2O5, Cr 2 0 3 und/oder Mischungen davon, wie zum 
20 Beispiel llmenit oder Pseudobrookit, bestehen. Ti0 2 ist besonders 
bevorzugt. 

Beispiele und Ausfuhrungsformen der oben genannten 
Materialkombinationen und Schichtaufbauten finden sich exemplarisch in 
25 der for Effektpigmente gangigen Literatur, so z.B. in den Research 

Disclosures RD 471001 und RD 472005, deren Offenbarungen hiermit 
unter Bezugnahme mit eingeschlossen sind. 

Die Dicke der Metalloxid-, Metalloxidhydrat-, Metallsuboxid-, Metall-, 
30 Metallfluorid-, Metallnitrid-, Metalloxynitridschichten oder einer Mischung 
daraus betragt Qblicherweise 3 bis 300 nm und im Falle der Metalloxid-, 
Metalloxidhydrat-, Metallsuboxid-, Metallfluorid-, Metallnitrid-, 
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Metalloxynitridschichten Oder einer Mischung daraus vorzugsweise 20 bis 
200 nm. Die Dicke der Metallschichten betragt vorzugsweise 4 bis 50 nm. 

Weiterhin kann auf den oben genannten transparenten, semitransparenten 
und/oder opaken Schichten zusatzlich eine weitere Schicht von Materialien 
mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala aufgebracht sein. Die 
Dicke der weiteren Schicht aus Materialien mit einer Harte > 7 auf der 
Mohsschen Harteskala kann 20 bis 80 nm betragen. Bei diesen 
FormkQrpern finden sich sowohl unter dem farbgebenden System, als auch 
darauf, harte Schichten, die eine optimale Gesamtharte der Formkorper 
ergeben. Derartige Formkorper sind besonders gut geeignet, bei 
Einbettung in Polymermatrizen die Abrasionstabilitat zu erhShen. 

Ebenfalls Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind Verfahren zur 
Herstellung der erfindungsgema&en Formkorper, wobei ein Formkorper 
aus Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala gebildet 
wird Oder ein feinteiliges Substrat mit einer dichten Beschichtung in Form 
einer oder mehrerer Schichten von Materialien mit einer Harte > 7 auf der 
Mohsschen Harteskala versehen wird. Besteht der Formkorper selbst aus 
einem Material mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala, so wird 
gemaS dem Verfahren der voriiegenden Erfindung ein Precursor 
nasschemisch auf einen Trager aufgebracht, getrocknet, vom Trager 
abgelost und anschlieSend unter Ausbildung eines Formkdrpers aus 
Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala kalziniert 
oder Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala mittels 
CVD und/oder PVD-Verfahren auf einen Trager aufgebracht und 
anschlielJend vom Trager abgelost werden. Die geeigneten Precursor, 
Trager und Bedingungen sind bereits bei der Beschreibung der FormkSrper 
genannt. 

Handelt es sich bei den Formkorpern urn jene, die ein feinteiliges Substrat 
mit einer dichten Beschichtung in Form einer oder mehrerer Schichten von 



Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala umfassen, 
so zeichnet sich das erfindungsgemaSe Verfahren zu ihrer Herstellung 
dahingehend aus, dass auf ein feinteiliges Substrat nasschemisch eine 
Primarschicht umfassend eine Oder mehrere Schichten aufgefallt und unter 
Ausbildung einer dichten Beschichtung in Form einer oder mehrerer 
Schichten von Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen 
Harteskala kalziniert wird oder ein Substrat einfach Oder mehrfach mittels 
CVD und/oder PVD-Verfahren mit Materialien mit einer Harte > 7 auf der 
Mohsschen Harteskala beschichtet wird. Einsetzbare Materialien fur die 
Primarschicht sowie Bedingungen zu ihrer Bildung finden sich bei der 
Beschreibung der entsprechenden Formkorper. 

Die erfindungsgemafcen Verfahren lassen sich auf einfache Weise 
durchfuhren und erlauben eine groSe Variability in bezug auf die 
einsetzbaren Vorstufen und Bedingungen. Es obliegt dem Fachmann, die 
optimale Ausgestaltung der erfindungsgemSBen Verfahren an die 
notwendigen Gegebenheiten anzupassen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der erfindungsgemalien Verfahren 
werden die FormkQrper zusatzlich mit einer oder mehrerer transparenter, 
semitransparenter und/oder opaker Schichten enthaltend Metalloxide, 
Metalloxidhydrate, Metallsuboxide, Metalle, Metallfluoride, Metallnitride, 
Metalloxynitride oder Mischungen dieser Materialien beschichtet. 
Geeignete Materialien sind bereits bei der Beschreibung der Formkorper 
genannt worden. Mittels dieses Verfahrens lassen sich glanzende und 
farbige Formkorper herstellen, die den Polymermatrizen in die sie 
eingesetzt werden, besondere Farbeffekte verleihen. Die Beschichtung mit 
ein oder mehreren transparenten, semitransparenten und/oder opaken 
Schichten kann auf alien dem Fachmann bekannten Arten erfolgen, 
beispielsweise nasschemisch, mittels Sol-Gel-, CVD- und/oder PVD- 
Verfahren erfolgen. Vorzugsweise erfolgt eine Beschichtung mit diesen 
Materialien nasschemisch, im Falle von Metallen auch bevorzugt durch 
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CVD-Verfahren. Bei der nasschemischen Aufbringung sind alle 
organischen oder anorganischen Verbindungen der entsprechenden 
Metalle geeignet, insbesondere die Halogenide, Nitrate, Sulfate, 
Carbonate, Phosphate oder Oxalate, vorzugsweise werden die 
entsprechenden Halogenide eingesetzt. Derartige Verfahren sind z.B. 
beschrieben in DE 14 67 468, DE 19 59 988, DE 20 09 566, DE 22 14 545, 
DE 22 15 191, DE 22 44 298, DE 23 13 331, DE 25 22 572, DE 31 37 808, 
DE 31 37 809, DE 31 51 343, DE 31 51 354, DE 31 51 355, DE 32 1 1 602 
oder DE 32 35 017. Die Optimierung der Aufbringungsbedingungen liegt 
hierbei im Bereich des fachmannischen Know-hows. Oblicherweise werden 
bei der Nassbeschichtung die Formkorper in Wasser suspendiert und mit. 
einem oder mehreren hydrolysierbaren Metallsalzen bei einem fur die 
Hydrolyse geeigneten pH-Wert versetzt, der so gewahlt wird, dass die 
Metalloxide bzw. Metalloxidhydrate direkt auf den Plattchen ausgefallt 
werden, ohne dass es zu Nebenfallungen kommt Der pH-Wert wird 
Oblicherweise durch gleichzeitiges Zudosieren einer Base oder Saure 
konstant gehalten. Falls gewiinscht konnen die Formkorper nach 
Aufbringung einzelner Beschichtungen abgetrennt, getrocknet und ggf. 
kalziniert werden, um dann zur Auffallung weiterer Schichten wieder 
resuspendiert zu werden. In einer alternativen AusfOhrungsform konnen 
auch zunachst alle gewQnschten transparenten, semitransparenten 
und/oder opaken Schichten aufgefallt werden und anschlieliend insgesamt 
kalziniert werden, Oblicherweise bei Temperaturen von 600 bis 1500°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 800 bis 1150°C. 

In einem weiteren erfindungsgemaSen Verfahren wird auf die 
transparenten, semitransparenten und/oder opaken Schichten zusatzlich 
eine weitere Schicht aus Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen 
Harteskala aufgebracht. Fur die zusatzliche Schicht lassen sich alle oben 
genannten Materialien bzw. alle genannten Verfahrensvarianten zu ihrer 
Herstellung einsetzen 
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Die erfindungsgemaBen Formkorper konnen in Polymermatrizen eingesetzt 
werden, in denen siezu einer Erhohung der Abrasionsstabilitat fuhren. Bei 
den Polymermatrizen kann es sich beispielsweise urn Kunststoffe, Lacke, 
Beschichtungen oder Farben handeln. Bei Einsatz der Formkorper in 
Lacken und Farben sind alle dem Fachmann bekannten 
Anwendungsbereiche moglich, wie z.B. Pulverlacke, Automobillacke, 
Druckfarben fur den Tief-, Offset-, Sieb- oder Flexodruck sowie fQr Lacke in 
AuBenanwendungen. Im Falle von Kunststoffen eignen sich alle gangigen 
Kunststoffe fur die Einarbeitung der erfindungsgemaBen Formkorper, z.B. 
Duromere oder thermoplastische Kunststoffe. Die Beschreibung der 
AnwendungsmSglichkeiten und der einsetzbaren Kunststoffe, 
Verarbeitungsverfahren und Additive finden sich z.B. in der RD 472005 
oder in R. Glausch, M. Kieser, R. Maisch, G. Pfaff, J. Weitzel, 
Perlglanzpigmente, Curt R. Vincentz Verlag, 1996, 83 ff., deren 
Offenbarungsgehalt hier mit umfasst ist. Pulverlacke, Automobillacke und 
Lacke fur AuBenanwendungen sind dabei besonders bevorzugt, da bei 
diesen Anwendungen eine Erhohung der Abrasionsstabilitat besonders 
vorteilhaft ist. Die Erhohung der Abrasionsstabilitat hat zur Folge, dass die 
entsprechenden Polymermatrizen haufiger und intensiver gereinigt werden 
konnen, ohne einen nennenswerten Abtrag an Polymer und/oder 
Formkorper zu erhalten. Insbesondere im Falle von Pigmenten und ganz 
besonders bevorzugt von plattchenformigen Pigmenten als 
erfindungsgemaBe Formkorper ist dies von hohem Interesse, da der 
Eindruck der Farbeigenschaften und/oder des Glanzes der Pigmente durch 
die Abrasion nicht langer beeintrachtigt wird. Diese erhehte mechanische 
Stabilitat kann auf anderem Wege nicht erzielt werden, ohne die 
wesentlichen Eigenschaften der Polymermatrix zu verandern. 



Es versteht sich von selbst, dass die erfindungsgemaBen Formkorper in 
den Polymermatrizen auch vorteilhaft in Abmischung mit organischen 
Farbstoffen und/oder Pigmenten, wie z.B. transparenten und deckenden 
WeiB-, Bunt- und Schwarzpigmenten sowie mit plattchenformigen 
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Eisenoxiden, organischen Pigmenten, holographischen Pigmenten, LCPs 
(Liquid Crystal Polymers) und herkdmmlichen transparenten, bunten und 
schwarzen Glanzpigmenten auf der Basis von metalloxidbeschichteten 
Plattchen auf Basis von Glimmer, Glas, Fe 2 0 3 , Si0 2 , etc., verwendet 
werden konnen. Die erfindungsgemaBen Formkorper konnen injedem 
Verhaltnis mit handelsublichen Pigmenten und Fullern gemischt werden. 

Als FQIIstoffe sind z.B. zu nennen naturlicher und synthetischer Glimmer, 
Nylon Powder, reine odergefullte Melaninharze, Talcum, Glaser, Kaolin, 
Oxide Oder Hydroxide von Magnesium, Calcium, Zink, BiOCI, Bariumsulfat, 
Calciumsulfat, Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Kohlenstoff, sowie 
physikalische oder chemische Kombinationen dieser Stoffe. Bezuglich der 
Partikelform des FQIIstoffes gibt es keine Einschrankungen. Sie kann den 
Anforderungen gemaSz.B. plattchenformig, spharisch oder nadelf6rmig 
sein. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie 
jedoch zu begrenzen. 

Beispiele: 

Beispiel 1: (Probe 1 und 2) 

150 g Glimmer werden bei pH 5 in 1.9 1 Wasser bei 75 °C geruhrt. Danach 
werden 181 g AICI 3 (Probe 1 ) bzw. 90.6 g AIC« 3 (Probe 2) als wassrige 
Losung langsam zugegeben. Es wird 30 min. nacherhitzt, abfiltriert und 
gewaschen. Nach dem Vortrocknen wird bei 950°C 45 min. kalziniert. Die 
erhaltene mit Aluminiumoxid beschichtete, kalzinierte Probe wird in 1.6 I 
Wasser aufgerOhrt und auf 75°C erwarmt. Es wird eine salzsaure Losung 
von 5.1 g ZnCI 2 unter Ruhren langsam zugeben, wobei der pH-Wert auf 
ungefahr 2 gehalten wird. Danach erfolgt die Auffallung einer 
Titandioxidinterferenzschicht, indem langsam unter Ruhren eine 40%-ige, 
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salzsaure TiCI 4 -L6sung zudosiert wird, wobei Qber die zudosierte Menge 
die Interferenzfarbe des Formkorpers eingestellt wird. Es wird neutralisiert, 
abfiltriert und gewaschen. Nach dem Vortrocknen wird 30 Minuten bei 
850°C kalziniert. 



Beispiel 2: (Probe 3) 

Ein Formkorper aus Al 2 0 3 wird gemSS dem in WO 93/08237 
beschriebenen Verfahren hergestellt und in 1.6 I Wasser aufgeriihrt und 
auf 75°C erwarmt. Es wird eine salzsaure LSsung von 5.1 g ZnCI 2 unter 
Ruhren iangsam zugeben, wobei der pH-Wert auf ungefahr 2 gehalten 
wird. Danach erfolgt die AufMllung einer Titandioxidinterferenzschicht, 
indem Iangsam unter Ruhren eine 40%-ige, salzsaure TICI 4 -L6sung 
zudosiert wird, wobei uber die zudosierte Menge die Interferenzfarbe des 
Formkorpers eingestellt wird. Es wird neutralisiert, abfiltriert und 
gewaschen. Nach dem Vortrocknen wird 30 Minuten bei 850°C kalziniert. 

Beispiel 3: 

ErfindungsgemalJe Formkorper nach Beispiel 1 und 2 (Probe 1; Probe 2, 
Probe 3) werden bei einer Konzentration von 3 Gew.-% in einem 
handelsublichen Polyester Pulverlack als Dry Blend Mischung bei 60 kV 
appliziert. Die abrasive Belastung erfolgte mit dem Crockmeter und einem 
abrasiven Reinigungsmittel (Ambruch 2 der Fa. Ambruch), wobei nach 
2500 HOben die BestSndigkeit gegenuber der abrasiven Belastung der 
Lackschicht aufgrund des aufgetretenen Schichtdickenschwundes beurteilt 
wird. Verglichen werden die erfindungsgemaSen Formkorper mit einem 
kommerziellen Perlglanzpigment (Iriodin® 103, Fa, Merck KGaA). 

Abb. 1 zeigt die Ergebnisse nach der abrasiven Belastung unter 
Verwendung des Crockmeters. Es ist ersichtlich, dass die Lackproben, die 
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mitden erfindungsgemafcen Formkorpern (Probe 1-3) pigmentiert wurden, 
einen geringeren Schichtdickenschwund im Vergleich zum kommerziellen 
auf Glimmer basierenden Perlglanzpigment (Iriodin® 103) aufweisen. Der 
visuelle Eindruck stimmt im wesentlichen mit dem aufgetretenen 
Schichtdickenabtrag Qberein, so dass fur das auf Glimmer basierende, 
kommerzielle Perlglanzpigment, das den gro&ten Abtrag aufwies, der 
mechanisch beanspruchte Bereich auch visuell am starksten degradiert 
erscheint. 
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Abb.1 Vergleich des Schichtdickenabtrags unterschiedlich pigmentierter 
Pulverlackproben 
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PatentansprUche 

1 . Feinteiliger harter Formkorper, umfassend Materialien mit einer Harte 

> 7 auf der Mohsschen Harteskala, welche den Formkorper bilden oder 
als dichte Beschichtung in Form einer oder mehrerer Schichten direkt 
auf einem feinteiligen Substrat vorliegt. 

2. Feinteiliger harter Formkorper nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich urn ein Pigment handelt. 

3. Feinteiliger harter Formkorper nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Formkorper oder das feinteilige Substrat 
plattchenfomig ist. 

4. Feinteiliger harter Formkorper nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, 
erhaltlich durch nasschemische Aufbringung eines Precursors auf einen 
Trager, Trocknung, Ablosung vom Trager und anschlie&ende 
Kalzinierung unter Ausbildung von Materialien mit einer Harte > 7 auf 
der Mohsschen Harteskala oder durch Aufbringung von Materialien mit 
einer H§rte > 7 auf der Mohsschen Harteskala auf einen Trager mittels 
CVD und/oder PVD-Verfahren und anschlieSende AblSsung vom 
Trager. 

5. Feinteiliger harter Formkdrper nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, 
erhaltlich durch nasschemische Auffallung einer Primarschicht 
umfassend eine oder mehrere Schichten auf ein feinteiliges Substrat 
und anschlieSende Kalzinierung unter Ausbildung einer dichten 
Beschichtung in Form einer oder mehrerer Schichten von Materialien 
mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala auf dem Substrat 
oder durch ein oder mehrmalige Beschichtung eines feinteiligen 



-18- 



Substrates mit Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen 
Harteskala mittels CVD und/oder PVD-Verfahren. 

6. Feinteiliger harter Formkorper nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass das feinteilige Substrat natOrlichen oder 
synthetischen Glimmer, Metallplattchen, Glasplattchen, SiOa-Plattchen, 
Ti0 2 -Plattchen Oder Eisenoxidplattchen umfasst. 

7. Feinteiliger harter Formkorper nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Metallplattchen aus Aluminium, Titan, Bronze, 
Stahl oder Silber bestehen. 

8. Feinteiliger harter Formkorper nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass das Material mit einer Harte > 7 auf der 
Mohsschen Harteskala Aluminiumoxid, Zirkonoxid und/oder 
Mischungen hieraus umfasst. 

9. Feinteiliger harter Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Dicke des feinteiligen Formkorpers 
aus einem Material mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala 
0.05 bis 6 urn oder die Dicke der auf einem feinteiligen Substrat 
aufgebrachten Beschichtung in Form einer oder mehrerer Schichten 
von Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala 40 
bis 400 nm betragt. 

10. Feinteiliger harter Formkorper nach einem der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass der feinteilige Formk6rper zusatzlich mit 
einer oder mehrerer transparenter, semitransparenter und/oder opaker 
Schichten enthaltend Metalloxide, Metalloxidhydrate, Metallsuboxide, 
Metalle, Metallfluoride, Metallnitride, Metalloxynitride oder Mischungen 
dieser Materialien beschichtet ist. 



-19- 



1 1 . Feinteiliger harter Formkorper nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass zusatzlich eine weitere Schicht von Materialien 
mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala aufgebracht ist. 

12. Feinteiliger harter Formkorper nach Anspruch 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die Dicke der weiteren Schicht eines Materials 
mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala 20 bis 80 nm betragt. 

13. Verfahren zur Herstellung feinteiliger harter Formkorper nach Anspruch 
1 , dadurch gekennzeichnet, dass ein Formkorper aus Materialien mit 
einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala gebildet wird Oder ein 
feinteiliges Substrat mit einer dichten Beschichtung in Form einer oder 
mehrerer Schichten von Materialien mit einer Harte > 7 auf der 
Mohsschen Harteskala versehen wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Precursor nasschemisch auf einen Trager aufgebracht, getrocknet, vom 
Trager abgelost und anschlieBend unter Ausbildung eines Formkorpers 
aus Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala 
kalziniert wird oder Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen 
Harteskala mittels CVD und/oder PVD-Verfahren auf einen Trager 
aufgebracht und anschlieSend vom Trager abgelost werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass auf ein 
feinteiliges Substrat nasschemisch eine Primarschicht umfassend eine 
oder mehrere Schichten aufgefailt und unter Ausbildung einer dichten 
Beschichtung in Form einer oder mehrerer Schichten von Materialien 
mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala kalziniert wird oder 
ein Substrat einfach oder mehrfach mittels CVD und/oder PVD- 
Verfahren mit Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen 
Harteskala beschichtet wird. 
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16. Verfahren nach einem der AnsprQche 13 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Material mit einer Harte > 7 auf der 
Mohsschen HSrteskala Aluminiumoxid, Zirkonoxid und/oder 
Mischungen hieraus umfasst. 

17. Verfahren nach einem Anspruche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Formkorper zusatzlich mit einer Oder mehrerer transparenter, 
semitransparenter und/oder opaker Schichten enthaltend Metalloxide, 
Metalloxidhydrate, Metallsuboxide, Metalle, Metallfluoride, Metallnitride, 
Metalloxynitride oder Mischungen dieser Materialien beschichtet wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Aufbringung der einen oder mehreren transparenten, 
semitransparenten und/oder opaken Schichten nasschemisch, mittels 
Sol-Gel-, CVD- und/oder PVD-Verfahren erfolgt. 

19. Verfahren nach Anspruch 17 Oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass 
die aufgebrachten transparenten, semitransparenten und/oder opaken 
Schichten kalziniert werden. 

20. Verfahren nach einem der AnsprQche 17 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet dass zusatzlich eine weitere Schicht aus Materialien mit 
einer Harte > 7 auf der Mohsschen Harteskala aufgebracht wird. 

21 . Verwendung von feinteiligen harten FormkOrpern gemaB Anspruch 1 in 
Polymermatrizen zur Erhohung der Abrasionsstabilitat. 

22. Verwendung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymermatrizen Kunststoffe, Lacke, Beschichtungen oder Farben sind. 
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23. Abrasionsstabile Polymermatrizen enthaltend feinteilige harte 
Formkorper nach Anspruch 1 . 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft feinteilige harte Formkorper, die bei 
Einbettung in Polymermatrizen zu einer Erhdhung der Abrasionsstabilitat 
fuhren, umfassend Materialien mit einer Harte > 7 auf der Mohsschen 
Harteskala, welche den Formkorper bilden Oder als dichte Beschichtung in 
Form einer oder mehrerer Schichten direkt auf einem feinteiligen Substrat 
vorliegen, Verfahren zur Herstellung dieser Formkorper sowie deren 
Verwendung in Polymermatrizen. 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record. 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

A 

d^BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 
TNES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

.REFERENCED) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 




